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第 3章ではこれらの作業仮説を裏づけ,かつ新たに α-ハロシクロプロピルリチウム に対する求核
反応を検討 した結果を述べてある.gem -ジノ､ロシクロプロノ~ヾンを-95oCで3.3モル相当量の ブチル
リチウムと反応させ,30分後 OoC まで昇温させるとα位にブチル基が導入されたシクロプロピルリチ
ウムが生成する｡ 反応を詳しく調べた結果 リチウムカルベノイドに対 しブチルアニオンによる SN2反
応が起っていることが明らかになった｡














論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
カルベノイドとは金属を結合した炭素に陰イオンとして脱離しやすい基をもつ有機金属化合物である｡
反応性が高 く有機合成上有用であるが,不安定で,取り扱いの難 しい活性種である｡著者の研究は高い
反応性と不安定性のバランスをうまくとって選択的な合成反応に利用することを目的としている｡ その
結果従来の方法では果たし得なかった特異な合成反応をいくつか発見することに成功している｡特にオ
レフィンにジ-ワカルベンを付加して gem-ジハロシクロプロパンとし, これをカルベノイドに導い
たのちいろいろの新反応を行わせ,従来その例をみない高度の選択性をもって有利な合成を行うことに
成功 した｡こうしてジハロカルベンの反応の合成的価値を著しく高めたともいえる｡ 成果の主なものを
列挙すると次のようになる｡
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1) α-はロシクロプロピルリチウムを安定かつ立体選択的に製取するとともに,収率よくハロゲン
化アルキルとカップリングさせることに成功した｡この方法により初めて α位にアルキル化 されたハ
ロゲン化シクロプロピルが立体選択的かつ広範囲に得られるようになった｡さらにこの化合物はアルキ
リデンシクロプロパン,酢酸シクロプロピルエステル等の合成原料としても有用であることを示した｡
2) gem-ジ-ロシクロプロパンをまずジアルキル銅 リチウムで処理し,ついで各種親電子剤と反応
させ,同一反応容器内でハロゲン2個を一挙に,アルキル基ともう一種の置換基とで置換する新反応を
兄いだした｡この反応は立体選択的に行うことが可能なので dl-サイレニンの合成に有利に応用する
ことができた｡本法の開発によりgem -ジ置換シクロプロパン類の合成が著しく簡便となったのは大
きな収穫である｡
3) 上記の反応機構を明らかにする目的をも兼ねて,α-ハロシクロプロピルリチウムに対する求核
反応を検討 した｡その結果シクロプロパン炭素上でのSN2反応がカルベノイドの場合には実際に起こり
得ることをはじめて示した｡そうして α位にアルキル化 されたシクロプロピルリチウムを得る新手法
を開発している｡
4) α-ハロシクロプロピルヤチウムのかルポニル化合物への付加反応を詳細に検討 し,シクロプロ
ピルケトン類,シクロブタノン類,シクロプロパンジカルボン酸ジエステル等合成上有用な化合物を得
る方法を確立した｡
5) α-ジアゾケトンをニトリル中で分解させ形式上アシルカルベンの付加によりオキサゾ-ルを得
るという新反応を発見した｡この場合六塩化タングステンが有効な触媒として働き,光,熟あるいは他
の触媒による分解と比べても著しくまきっていることを発見した｡
6) ジアゾフルオレンの各種金属塩での分解に際しカルベン反応の経路が金属塩の酸化還元電位に強
く支配されるという新事実を兄いだした｡
要するに本論文中に含まれる研究はカルベノイドないしカルベン錯体の高い反応性を利用して新しい
合成反応を開発したものである｡ 得られた結果はいずれも合成上有用であり,しかも有機化学的に先例
のない形式の反応がいくつか含まれている｡ 学術上,実際上寄与するところが少なくない｡
よって,本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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